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© Die vorliegende Erfindung betrifft eln getragertes Kataly- 
satorsystem, das mindestens eine Metallocenkomponente, 
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ein modiftziertes anorganisches Oxid von Silizium, Alumini- 
um oder Gemischen davon enthalt, wobei das modifbderte 
Oxid mindestens eine der Gruppen Stickstoff, Fluor, 
Phosphor oder Schwefel enthaltende organische Silizium- 
Reste enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein hochaktives getragertes Katalysatorsystem, das vorteilhaft bei der 
Olefinpolymerisation eingesetzt werden kann und ein Verfahren zu seiner Hersteilung sowie Polymere, die mit 
5 dem getragerten Katalysatorsyste m hergestellt werden. 

Verfahren zur Hersteilung von Polyolefinen mit Hilfe von loslichen, homogenen Katalysatorsystemen sind 
bekannt, bestehend aus einer Obergangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokatalysa- 
torkomponente vom Typ eines Aluminoxans, einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung. Diese Kataly- 
satoren lief era bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger Molmassenverteilung. 
io Bei Polymerisationsverfahren mit ldslichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden sich starke Belage an 
Reaktorwanden und ROhrer aus, wenn das Polymer als Feststoff anfallt Diese Belage entstehen immer dann 
durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator geldst in der Suspension 
vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen regelmaBig entf ernt werden, da diese rasch erhebli- 
che Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 
15 Weiterhin sind homogene Katalysatorsysteme nicht fur die Hersteilung von Polyolefinen in der Gasphase 
einsetzbar. Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme vorgeschlagen 
worden, bei denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf einero 
anorganischen Tragermaterial fixiert werden. 

Aus der EP-A-576970 ist ein Katalysatorsystem bekannt, das ein Metallocen der Formel 

20 




45 enthaIt,worin 

M* ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, R* und R b gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, eine Ci— do-Alkyl-, eine d— Cio-Alkoxy-, eine Ce— Cio-Aryi-, eine Q— Qo-Aryloxy-, 
eine C 2 — Cio-Alkenyl-, eine C 7 — C«-Aryialkyl-, eine C?— Qo-AJkylaryh eine Cs— C40- Arylalkenyl-, eine OH- 
Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste R c gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

50 Halogenatom, eine d —Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce— Cio-Arylgruppe, eine -NrP& — SRP, 
— OS1RP3— , — SiRP 3 — oder — PRP 2 -Rest bedeuten, worm RP ein Halogenatom, eine d -Cio-Alkylgruppe oder 
eine C«— do-Arylgruppe ist, R d bis R l gleich oder verschieden sind und die fQr R c genannten Bedeutungen 
besitzen, oder benachbarte Reste R d bis R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische 
oder aliphatische Ringe bilden, oder die Reste R c und R h oder R 1 mit den sie verbindenden Atomen einen 

55 aromatischen oder aliphatischen Ring bilden, R m 
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ist, wobei R° und R° gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, erne Q — Cio-Ai- 
kyi-, eine C| — Cio- Fluoralkyi-, eine Ci— Cia-Alkoxy-, eine Ce— Cio-Aryl-, eine Ce— Cio-FIuoraryl-, eine 
Ce— Cio-Aryloxy-, eine C 2 — Cio-AIkenyl-, eine C7— Gw-Aryialkyi-, eine C 7 — C40- Alkylaryl-, eine C 8 — Qo-Arylal- 
kenylgruppe bedeuten, oder R D und R° jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden und M b Silizium, Germanium oder Zinn ist und einen getragerten Cokatalysator enthalt. Mit diesem 30 
getragerten Katalysatorsystem wird isotaktisches Polypropyien mit einer Aktivhat von 50 bis 540 kg PP/g 
Me tallocen xh bei einem Al: Zr-Verhaltnis von > 400 : 1 erhalten. 

In der EP-A-287666 wird ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart eines Katalysators 
beschrieben, der aus einer ObergangsmetaUverbindung, einem Aluminoxan, einer Organoaluminiumverbindung 
mit einer anderen Kohlenwasserstoffgruppe als n- Alky Igrupp en und einem anorganischen Trager, der mit einer 35 
Organometallverbindung oder einer halogenenthaltenen Siliconverbindung modifiziert sein kann, als feste 
Katalysatorkomponente besteht, wobei die ObergangsmetaUverbindung angegeben wird durch die Formel 

R q k R r i R s m R l n Me, 

40 

worin R* eine Cycloalkadienylgruppe bedeutet, R r , R s und R l gleich oder verschieden sind und jeweils eine 
Cycloalkadienylgruppe, eine Aryigruppe, eine Alkyigruppe, eine Aryialkylgruppe, ein Halogenatom oder ein 
Wasserstoffatom bedeuten. Me Zirkonium, Titan oder Hafnium bedeutet, k 1,2,3 oder 4 ist, 1, m und n 0, 1, 2 oder 
3 sind und k+l+m+n»4ist. Die zur Modifizierung des anorganischen Tragers eingesetzten halogenhaltigen 
Siliconverbindungenwerden angegeben durch die Forme! ~ 45 

SiYdR^COR'V-d^ 

worin Y ein Chlor- oder ein Bromatom bedeutet, R° und R v unabhangig voneinander eine Alkyigruppe mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, eine Aryl- oder eine Cycloalky Igrupp e mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, d 1 bis 4 50 
und e 0 bis 4 ist und d + e 1 bis 4 ist Mit diesem Verfahren werden Polymere mit guten Ausbeuten erhalten. 

In EP-A-206794 werden zur chemischen Modifizierung der Hydroxyfgruppen auf einer TrageroberflSche 
beispielsweise SiCl* Chlorosilane wie Trimethylchlorosilan oder Dimethylammotrimethylsilan genannt Es wird 
eine gute Polymerisationsaktivitat erhalten. 

EP-A-553491 offenbart einen Katalysator fur die Polymerisation von Olefinen bestehend aus einer getrager- 55 
ten ObergangsmetaUverbindung charakterisiert durch ein kohlenstoffverbrQcktes biscyclopentadienylanaloges 
Ligandsystem und ein Aluminoxan. Die verwendetete anorganische Tragerkomponente wird mit einer organi- 
schen oder anorganischen Verbindung modifiziert, urn den Gehait an Hydroxyigruppen auf der Oberflache zur 
reduzieren, Beispielsweise werden dazu Organoalumuiium-, Organomagnesium- oder Organosiliconverbindun- 
gen wie Trimethyisilan oder Dimethyldichlorosilan verwendet Es werden Polymere in guten Ausbeuten und 60 
guter Puivermorphologie erhalten. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung liegt darin, ein getragertes Katalysatorsystem mit besonders hoher 
Akthdtat und ein umweltschonendes und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von Poiymeren bereitzu- 
steUen. 

Die der voriiegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch ein Getragertes Katalysatorsystem 65 
gelost, das mindestens eine MetaHocenkomponente, mindestens eine Cokatarysatorkomponente und mindestens 
ein modifiziert es anorganisches Oxid von Silizium, Aluminium oder Gemischen davon enthalt, wobei das 
modifizierte Oxid mindestens eine der Gruppen Stickstoff, Fluor, Phosphor oder Schwefel enthaltende organi- 
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sche Silizium-Reste enthalt. 

Das KataJysatorsystem wird erfindungsgemaB hergestellt, in dem mindestens ein Metallocen und mindestens 
ein modifizierter Trager gemischt werden. 

Als Metallocenkomponente des erfindungsgem&Ben Katalysatorsystems kann gninds&tzlich jedes Metallocen 
dienen. Das Metallocen kann sowohl verbruckt als auch unverbrQckt sein und gleiche oder verschiedene 
Liganden aufweisen. Bevorzugt sind Metallocene der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente, wie Titan, 
Zirkonium oder Hafnium, besonders bevorzugt ist Zirkonium. 

Es handelt sich bevorzugt urn Metallocene der nachstehenden Formel I 



M l ein Metal! der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, elne d— do-Alkylgruppe, eine d— do-Al- 
koxygruppe, eine d— do-Arylgruppe, eine d— do-Aryloxygruppe, eine d-do-AIkenylgruppe, eine OH- 
Gruppe, eine NR I2 2-Gruppe, wobei R 12 eine d bis do-AIkylgruppe oder Ce bis Cu-Arylgruppe ist, oder ein 
Halogenatom bedeuten, 

R 3 bis R 8 und R 3 ' bis R 8 * gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine d— Cio-Kohlenwasserstoff- 
gruppe, die linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, wie eine d— do-Alkylgruppe, d— do-AIkenylgruppe, 
d— do-Arylgruppe, eine d — do- Arylalkylgruppe, eine d — do-AIkylarylgruppe oder eine d— do-Arylal- 
kenylgruppe, bedeuten, oder benachbarte Reste R 4 bis R 8 und/oder R 4 ' bis R 8 mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem bilden, 
R 9 eine VerbrOckung bedeutet, bevorzugt 
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wobei R 10 und R u gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine 
Q — C«r kohlenstoffhaltige Gruppe ist wie eine Ci — CarAlkyl-, eine d — Cto-FluoralkyK eine Ci — Cio-ABcoxy-, 
eine Ce— C M -Aryl- f eine Ce— Cio-Fluoraiyl-, eine Ce— Cio-Aryloxy-, eine C 2 — Cio-AIkenyl-, eine C 7 — Oo-Arylal- 
kyi-, eine C7 — C40- Alkyiaryl-, oder eine Q— Qo-Aryiaikenylgruppe oder R 10 und R" jeweils mit den sie verbin- 
denden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und a eine ganze Zafal von Null bis 18 ist, 
M 2 ^ilizium, Germanium oder Zinn ist, und die Ringe A und B gleich oder verschieden, gesattigt oder ungesattigt 

R 9 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknfipf en. 

Die den Verbindungen I entsprechenden 4^£J-Tetrahydroindenylanaioga sind ebenf alls von Bedeutung. 
In Formel I gilt bevorzugt, daB 
M 1 Zirkonium 1st, 

R 1 und R 2 gleich sind und fur Methyl oder Ghlor, insbesondere Chlor, stehen und 

R 9 — M2R 10 R 11 ist, worm M 2 Silizium oder Germanium ist und R 10 sowie R u eine d— Czo-Kohlenwasserstoff- 
gruppe, wie Ci — Cio-Alkyl oder Ce— Cu-Aryl ist, 

R 5 und R 5 * bevorzugt gleich oder verschieden sind und eine Q— Qo-Arylgruppe, eine C 7 — Cicr Arylalkylgruppe, 
eine C 7 — Gw-AIkylarylgruppe oder eine Q— C^Arylalkenyignippe bedeuten. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenyiliganden der Metallocene der Formel I sind bevorzugt in 2-, 2,4-, 4,7-, 2,6-, 
2,4,6-, 2£,6-, 2,4,5,6- und 2,4,5,6,7-Stellung, insbesondere in 2,4-Stellung, substituiert Bevorzugte Substituenten 
sind eine Q— C4-Alkylgruppe wie z. B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl oder eine Ce— Cio-Arylgruppe wie Phenyl, 
Naphthyl oder MesityL Die 2-Stellung ist bevorzugt durch eine Ci— d-Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl 
substituiert 

Besonders bevorzugt sind Zirconocene, die Tetrahydroindenylderivate und Indenylderivate als Liganden 
tragen. 

Von besonderer Bedeutung sind weiterhin Metallocene der Formel I, bei denen die Substituenten in 4- und 
5-SteIlung der Indenylreste (R 5 und R 6 sowie R^ und R 6 *) zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem bilden, bevorzugt einen Sechsring. Dieses kondensierte Ringsystem kann ebenf alls durch Reste in 
der Bedeutung von R 3 — R 8 substituiert sein, Beispielhaft fur solche Verbindungen I ist Dimethyisilandiyl- 
bis(2-meuyl-4^benzomdenyl)zirkoniunidichlorid zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, die in 4-Stellung eine Ce — C20- Arylgruppe 
und in 2-Stellung eine Ci — Ct-Alkylgmppe tragen. Beispielhaft far solche Verbindungen der Formel I ist 
DimethylsHandiyIbis(2-methyl^ 

Beispiele fur die Metallocenkomponente des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind: 
DimethyisilandiyIbis(mdenyl)zirkoniumdUchlorid 
DimethylsUanchylbis(4-naphthyl-ind 
Dimemylsilandiylbis(2-methyl-beri^^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-mdenyi)zn-koniu^ 
Dimeth ylsilanc%lbis(2-methyl-4^1-naphm^ 
Dimethyisilandi^is(2-methtf^2-naphm^ 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyM^ 

Dimethylsiland^ibis(2-methyl-4-p henyl-indenyl)^irkoniumdichlorid 

Dimethylsaandiylbis(2-methyi^t45^ 

DimethyisaandiyIbis(2-methyl^isopropyi-^ 

DimethyisUand^bis(2-meth^^ethyl-indcnyl)zirkonhimdichlorid 

DimethyIsaandiyibi<2-methyM-a-acOT^ 

DimethylsUandi^bis(2 t 4-dimethyl-inden3d)zjrkoniumcUcW 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-indenyl)wkoniijmdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^ethyl-indenyI)ziricom 

Dimethylalandiylbis(2-ethyl^phen^ 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl^-l-naphthyI)-indenypziricoiu 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM^ 

DimethylsHandi^bis(2methyM t 6diisopropyI-indenyl)zirkoniiimdichlori 

Dimethj1silandiylbis(2-methyM^diisopropyI-indenyl)zirkom 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-tri^ 

Dimethyisaandiylbis(2A6-trimemyl^^ 

DimethyIsilandiylbis(2 > 47-trimethyl-indenyl)2irkom 

Dimethyls aandiylbi^2-methyl-5-isobutyl-mdenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyisiIandi^bis(2-mem^-5-tert.-butyl-indenyl)rirkoniumdi 

MethyIfohenyl)saandiyU>is(2-meth^ 

Memyl(phenyi)saandiylbis(2-m^ 

Memyl(phenyl)saandiylbis(2-meth^^ 

MemyI(phenyl)saandiylbis(2-methyM£-bera^ 

MemyI(phenyi)sUandiylb^2-^^ 

Methyl(phenyl)saandiyn>is(2-m^ 

Methyl(phenyl)saanditfbis(2-me^ 

Methyl(phenyi)siIandiylbi5(2-methyl-mdenyl)zirkoiiiim 

Methyl(phenyl)saandiylbis(2-meth^ 

l^-Ethandiylbis(2-methyl^phenyI-indenyI)zirkoiuumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-memyl^phenyl-mdenyI)zirkoniumdic^ 

l£-Ethandiylbi<2-methyM f 6KliisopropyM^ 

l,4-Butandi^bis(2-methyM-isopropyl-indenyl^rkoniumcUchlorid 
l f 4-Butandiylbis(2-methyM^benzo-indenyl^irkoiiiumdichiorid 
l^-Ethandiylbis(2-methyi^-benzo-indenyl^irkoniumdichlorid 
1,2-Ethand iylbi<^4J-trimethyl-mdenyl)^konlumdichIorid 
l^-Ethan<^bis(2-memyl-inden^)zirkoniiimdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-mdeny^irkoniumdichlorid 
Bis(butylcyclopeiitadien3i)Zr + CH 2 CHCHCH 2 B-(C6F 5 )3 
Bis(methylindenyl)Zr + CH^HCHCH^-CCeFsfc 

Dimemylsilandiylbis(2-methyl-4^-beii20-indenyl)Zr + CH2CHCHCH 2 B-(C6F 5 )3 
l>Ethandiylbis(2-methyl-indeii3i)Zr + CH2CHCHCH2B ~(CdFsh 
l t 4-Butandiylbis(2-methyl-mdenyl)Zr + CH^HCHCH^-CCeFsfe 
DimeAylsaanditf b^nnethyM^^ + CH 2 CHCHCH 2 B-(C6F 5 )3 

DimethylsiIandiylbis(2-ethyl^phenyl-iiidenyl)Zr + CH 2 CHCHCH 2 B-(C6F 5 )3 
Dimethylsaandiylbis(2-methyl-4-phenyU!ndenyl)Zr + CH 2 CHCHCH 2 B-(C6F 5 )3 
Memyl^henyl)silandiyIbis(2-methyl^phenyl-indenyOZr + CH^HCHCIfcB-CCeFsfc 
Dimethylsaandiylbis(2-meth^-indenyOZr + CH 2 CHCHCH 2 B"-(C6F S )3 
DimethylsiIandiyibis(indenyl)Zr + CH 2 CHCHCH 2 B~(C6F 5 )3 
Dimem^saandiyl(tert-ButylamidoXtetramethylcyclope^ 
[Tris(pentafluon>phenylXcycto 
konium 

DimethyisiIandiyl-[tris(pentafluorophen yl) (2-methyI^-phenylindenyliden)boratoX2-methyl-4-phenylinde- 

nyl)- U3,4-tetraphenylbuta- 13-dienylzirkonium 

Dimethyl$aandi^{tris(trifluoro^ 

phenylbuta-13-<Wenylzi rkonium 

DimethytsaandiyKtris(pentan^ 

buta- 1 3-dienyizirkoriium 

Dimethy!saandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsaandiylbis(4-naphthyl-mden^)zirkoniunid imethyl 
Dimemyisilandi3dbis(2-methyl-benzo-indenyi^koniumcamethyI 
Dimethy1saandiylbis(2-methyl-indeny0zirkoniumdimethyl 
DimethylsiIandiylbis(2-methyl^l-naphthyl)-indenyI)zirkoriiumdimeA 
Dimethyisaandiyibis(2-methyM-(2-naphthyl )-indenyl)2irkoniumdimethyl 
Dimeth^silandiylbis(2-methyl^^ 
Dimethyisaandiylbis(2-methyM-t-but^ 

DimethylsiIandiylbis(2-methyW-isopropyI-indeny1)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilan d^lbis(2-methyl^ethyI-mdenyl)2rirkoniumdimeth^ 
DimethyteilantUylbis(2-meth^^a-acenaphth-M 
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Dimetiiylsilandiylbis(2/*^methyl-indeny^^ 
Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-mdenyl)z^ 
Di methylsilandiyibis(2-ethyl-4^thy 

Dimethykiland^Ibis(2^thyI^phenyl-inden^)zirkoniumdimethyl 
Dimemyl5ilaiidiYfcis(2-m 

DiraethylsilandiyIbis(2-methyi-4 f 6Hdiisopropyi-mde nyl)zirkoni urn dimethyl 

DimemylsuanbJyfcis(2-methy^^ 

Dimemylsflandiylbis(2/^-ti^ 

DimethyIsflandiyIbis(2^^ti™ethyi-mdenyJ)zirkoiiiu^ 

D ime thylsilandiylbis (2,4,7-trimethyI-indenyQ2irkoniumdimethyi 

Dimemyisilandiylbis(2-methyl-^ 

Dimethyls ilandiy!bis(2-methyi-5-t-butyl-indenyl)^koiiiumdim 
Memyl(phenyI)silaiia^lbis(2-memyl-4^^ 
Memyi(phenyI)silandiyIbis(2-memyM f 6Ki^ 
Methyl(phenyl)silandiylbis{2-meth^ 

Methyl(pheny))silandiylbis(2-methyi^^benzo-mdenyI)z^ 
MemyIft)henyi)silandrylbis(2-memyM^m 
Memyl(phenyI)silandiyIbis(2-memyW^tetram 
Memyl(phenyl)silandjylbis(2-memyl^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-m ethyl -indenyl)zirkoniumdimethyl 
Methyl5>henyl)sOandiyIbis(2-methyi-5-isobutyi-indenyI)z^ 
l^-Ethandiylbis(2-methyl^phenyl-indenyI)2irkoniumdimethyl 
1 ,4- Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl- mdenyl)zir konhimdime thyl 
i;2-Ethandiylbis(2-methYM,6-diisopro 

l,4-ButandiyIbis(2-methyl^isopix)pyl-indenyl)rirkoniumdim 

l,4-Butandiylbis(2-methyI^^benzo-indenyl)^koniumdimethyl 

l^-Ethandi^bis(2-methyM^benzo-indenyI)2irkoniumdimethyi 

l^-Ethandiylbis(2,47-trimethyi-indenyl)zirkoniumdimethyl 

l^-Ethandiylbis(2-raethyI-indenyI)zirkoniumdimethyl 

1 ,4-Butandiyibis(2-methyI-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Besonders bevorzugt sind: 

DimethylsilandiyIbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid^ 

Dimethy Isilandiylbis(2-me thyl-4-( 1 -naphthyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid, 

DimethyIsilandiylbis(2-methyi^-phenyl-indenyl)zirkoiiiumdichl^ 

DimemyisHandrylbis(2-memyM-aacenaph 

DimethybUandiylbis(2-ethyI^phenyi-indenyl)zirkoniumdichlorii 

DimethykUandiylbis(2-methyM^benzo-M 

DmiemylsUandryibis(2-memyi-4^diisoprop 

Herstellungsverfahren fQr Metallocene der Formel I sind in Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 
63—67 und der dort zttierten Dokumente beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe KataJysatorsystem enthalt vorzugsweise zusatzlich mindestens einen Cokatalysator. 

Die Cokataiysatorkomponente, die erfindungsgemaB im Katalysatorsystem enthalten sein kann, enthalt min- 
destens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung, 
die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung Qberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



(R'MO)p (II) 



verwendet Aluminoxane kdnnen beispielsweise cyiisch wie in Formel HI 



0 A I - — 
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oder linear wie in Formel IV 
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Oder vom Cluster-Typ wie in Formel V sein, vgL JACS 117 (1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 
2957-2969. 



Die Reste R' in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) kdnnen gleich oder verschieden sein und eine Ci — CarKoh- 
lenwasserstoffgruppe wie eine Ci— Ce-Alkylgruppe, eine Ce — Cia- Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeu- 
ten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R' gleich und bedeuten Methyl, Isobutyi, n-Butyi, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt MethyL 

Sind die Reste R' unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyi oder 
Methyl und n-Butyi, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyi oder n- Butyl bevorzugt zu 0,01 -40% (Zahl der Reste RO 
enthalten sind. . 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, dafi eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoalumini- 
umkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, flfissig oder gebunden — beispielsweise als Kri- 
stallwasser) in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Alumino- 
xans mit verschiedenen Alkylgruppen R' werden entsprechend der gewOnschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR'3 + AIR" 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgL S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-302424). 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Als Lewis-SSure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, 
die Ci — C2o-kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Halogenalkyl 
wie MethyL Propyl* Isopropyl, Isobutyi Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie 
Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-FluorophenyL 3,5-Difluorophenyl, Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,43 
Trifluorophenyl und 3,5 Di(trifluoromethyl)phenyL 

Besonders bevorzugt sind bororganische Verbindungen. Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trifluoroboran, 
Triphenyiboran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(33-difluorophenyl)boran, Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, 
TrisfeentafluorophenyQboran, Tris(tolyl)boran, Tris(33-dimethyIphenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyI)boran 
und/oder Tris(3,4,5-truluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist Tris(pentafluorophenyl)boran- 

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein nicht koordinierendes 
Anion enthalten, wie beispielsweise Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate, SbF 6 ~, CF3SO3 - 
oder Q04~. Als kationisches Gegenion werden Lewis-Basen wie Methylamin, Anilin, Dimemylamin, Diethyla- 
min, N-Methylanilin, Diphenylamin, N^-DimemylaniMn,Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyl- 
diphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N^-dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenyi- 
phosphin,Diphenylphosphin,Tetrahydrothiophen undTriphenylcarbenium eingesetzt 

Beispiele fur solche erfindungsgemafien ionischen Verbindungen sind 
Triethylammoniumtetra(phenyl)borat 
Tributylammoniumtetra(phenyl)borat, 
Trimethylammoniumtetra(tolyl)borat, 
Tributylammoniumtetra(tolyl)borat, 
Tributylanimoniumtetni(pentafluorophenyl)borat, 
Tributylanimoniumtetra(pentafluorophenyl)aluminat, 
Tripn>pylammoniumtetra(dimethytphenyl)borat; 
Tributylammoniumtetra(trifluoromethylphenyl)borat, 
Tributylammoniumtetra(4-fluorophenyl)borat, 
NJNf-Dimethylanfliniumtetra(phenyl)borat, 
N^-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 
N,N-Dimeth ylanUiniumtetrakis^entafluorophenyOborate, 
N^-Dimeth^aniUniumtetnutis$entafluorophen^)aluminat, 
Di(propyl)animoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
Di(cyclohexyl)ammoniumteti*akis(pentafluorophenyl)borat, 
Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyQborat, 
Trieuylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 
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Tr^meth^phenyf)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Ti^dimethyiphenyI)phosphoniinntetralds(phenyO 

Tripheny!carbeniumtetrakis(pentafluo rophenyQborat, 

Triphenylcarbeiuumtetrak^p^ 

Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl^unimat, 

Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyi)borat und/oder 

FeiToceniumtetrakis(pentafiuorophenyl)aluminat 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniuiiitetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder N, N-Dimethytanflinhimtetra- 
kis(pentafluorophenyI)borat 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer ionischen Verbindung einge- 
setzt werden. 

AIs Cokatalysatorkomponenten sind ebenfails Bo ran- oder Carboran- Verbindungen wie 73-Dicarbaundecab- 
oran(13X Undecahydrid- 7^-dim ethyl- 73-dicarbaundecaboran, 
Dodecahydrid- 1 -phenyl- 1 3-dicarbanonaboran, 
Tri(buryi)ammoniiimundecahydrid-^ 
4-Carbano naboran( 1 4)Bis(tri(butyI)aninio nium)nonaborat, 
Bis(tri(bu tyi)ammonium)und e caborat, 
Bis(tri(butyi)ammonium)dodecaborat, 
Bis(tri(butyl)animonium)decacWorodecaborat, 
Tri(butyl)ammonium- 1 -carb ad ecab orate, 
Tri(butyi)ammonium- 1 -carbadodeca borate, 
Tri(butyl)ammonium- 1 -trimethylsilyi- 1 -carbadecaborate, 
Tri(buryl)ammoni umbis(nonahydrid-13^carbonnonaborat)cobaltate(IIIX 
Tri(butyi)ammoiuumbis(im von Bedeutung. 

Die Tragerkomponente des erfmdungsgemaBen Katalysatorsystems ist ein modifizierter organischer oder 
anorganischer Trager, bevorzugt wird mindestens ein anorganisches Oxid, das an seiner Oberflache reaktive 
Gruppen, wie OH-Gruppen besitzt, mit einer N-, F-, P- und/oder S-enthaltenen Substanz umgesetzt. Ein 
anorganisches Oxid kann beispielsweise SiO* AJ2O3, MgO, ZrO* TiO* B2O3, CaO, ZnO, ThO^ NazCO* K2CO3, 
CaCO* MgCOs, NazSO* Al^SO^ BaSO* KNO3, Mg(NOs)2, Al(N0 3 fe N*20, K2O, Li 2 0 sein. 

Insbesondere bevorzugt ist Sihziumoxid und/oder AJuminiumoxid. Der modifizierte Trager weist eine spezifi- 
sche Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 nrVg, bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g, besonders bevorzugt von 200 
bis 400 m 2 /g auf. Die mittlere PartikelgroBe des Tragers ist von 1 bis 500 ujn, bevorzugt von 5 bis 350 urn, 
besonders bevorzugt von 10 bis 200 um. Das Porenvolumen des Tragers ist von 0,5 bis 4,0 ml/g, bevorzugt von 
1,0 bis 3,5 ml/g, ganz besonders bevorzugt von 1,2 bis 3 ml/g. Die porose Struktur des Tragers bewirkt einen 
Anteil an Hohlraumen (Porenvolumen) im Tragerpartikels, des Tragermaterials oder des Trager-Formkorpers. 

Die Form der Poren ist unregehnaBig, hauflg spharisch ausgebildet Die Poren sind durch kleine Porenoffnun- 
gen miteinander zumTeil verbunden. Der Porendurchmesser betragt etwa 2 bis 100 am. 

Die Partikelform des porosen Tragers ist abhangig von der Modifizierung und kann irregular oder spharisch 
sein. Die Trager-TeitehengrdBen konnen z. B. durch kryogene Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt 
werden. 

Der erfindungsgemaBe modifizierte Trager wird aus der Umsetzung eines oder mehrerer anorganischer 
Oxide er halt en, bevorzugt Siliziumoxid und/oder Aluxninhimoxid mit einer bevorzugt siliziumorganischen Ver- 
bindung, die N-, F-, P- und/oder S-Gruppen enthalt Diese Verbindung reagiert mit den reaktiven Gruppen auf 
der Oberflache des Trdgers, bevorzugt mit OH-Gruppen. Dadurch wird erreicht man eine Reduzierung des 
Anteils der fur das katalytisch aktive System desaktivierenden OH-Gruppen auf der Oberflache des Tragers und 
somit eine Aktivitatssteigerung des Katalysatorsystems, 

Der erfindungsgemaBe Trager wird bei 100° C bis 800° C bei 0.01 bar bis 0.001 bar oder bei 1 00° C bis 800° C im 
Inertgasstrom fur 5—45 h getrocknet, urn physisorbiertes Wasser zu entfernen. Das so getrocknete Tragermate- 
rial wird mit mindestens einer siliziumorganischen Verbindung der Formel VI umgesetzt. 

SiR I3 w R l4 x R l5 y R l6 x (VT) 

worm R 13 , R ,4 f R 1S , R 16 unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine Ci — Cw-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe, wie zum Beispiel eine Q — C20- Alkyigruppe, C 2 — C20- Aikenylgruppe, eine C5— Cw-Arylgruppe, eine 
Cs— C3o-Arylalkylgruppe, eine C5— Qo-Arylalkenylgruppe, eine C5 — C30- Alkylaryigruppe, eine Ci— CarAlky- 
loxygruppe, eine Ci — CM-AIkenyioxygruppe, Cs— C3o-Aryioxygruppe, Ci — C20- Alkoxyalkyigruppe, Cs — C30-AI- 
kyiaryloxygruppe, C5 — C30- A rylalkyloxy gruppe, ein Halogenatora, eine Hydroxylgruppe oder ein Wasserstoff- 
atom bedeuten und w, x, y, z 0, 1, 2, 3 oder 4 und w + x + y 4- z gleich 4 ist und mindestens einer der Reste R 13 R 14 
R 15 , R 16 eine C1—C20- Amino-, Phosphino-, Thiol- oder halogenhaltige Gruppe, wie zum Beispiel eine 
Ci— Cw-Arainogruppe, eine Ci— C2o-Alkylaminogruppe, Ci — C^Alkylaminoaikylgruppe, eine C5— CarAryi- 
aminogruppe, G — Cw-Phosphinogruppe, eine G— C»-Alkylphosphinogruppe, Q— Ca-Alkylphosphmoalkyi- 
gruppe, eine Cs — C20- Arylphosphinogruppe, eine Thiolgruppe, eine CarArylthiolgruppe, eine C2— C20-AI- 
kenyl thiolgruppe, eine ft — Czo-Alkylthiolgruppe, eine Ci — Car Alkylthioalkylgruppe, eine Ci — C2o-Alkylthioa- 
ryigruppe, eine C5— QcrArylthioalkenyigruppe, ein Fluoratom, eine Ci — C^Fluoroalkyigruppe, eine 
Cs— C2o-Fluoroarylgruppe oder eine C2 — C20- Fluoroalkenylgruppe ist und wobei einer der Reste R 13 bis R 16 
zwei siliziumorganische Einheiten verbrucken kann. 

In Formel VI gilt bevorzugt R 13 , R 14 , R 15 , R 16 unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine 
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Ct— CorAlkylgruppe, Q— CgrAIkenylgruppe, eine C5 — C30- Arylalkylgruppe, eine C5 — C30- Arylalkenylgruppe, 
eine Ci — CarAlkyloxygruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy Igruppe oder ein Wasserstoffatom bedeuten und 
w, x, y.20,1,2,3 oder 4 und w+x+y+z gleich 4 ist und mindestens einer der Reste R 13 , R 14 , R 15 , R 16 eine 
Q—C20- Amino-, Phosphino-, Thiol- oder Halogenhaltige Gruppe, wie zum Beispiel eine Q— Czo-AIkylamino- 
5 gruppe, Ci — C20- Alkyiaminoalkylgruppe, eine C5 — Qo- Arylaminogruppe, eine C% — C20- Alkylphosphinogruppe, 
Ci—C*rAlkylphosphmoalkylgruppe, eine C5— C2o-Arylphosphinogruppe, eine C5 — C20- Arylthiolgruppe, eine 
C2— CWAlkenylthiolgruppe, eine Q— C^Alkylthiolgruppe, eine Q— CM-AIkyithioalkylgruppe, eine 
Q — C2o-Alkyithioarylgruppe, eine C5 — CarAryl thioalkenylgruppe, ein Fluoratom, eine Q— CarFluoroalkyl- 
gruppe oder eine Cs— C2o-Fluoroarylgruppe ist. 

10 In Formel VI gilt ganz besonders bevorzugt R 13 , R u , R 15 , R 16 unabhangig voneinander gleich oder verschieden 
eine Q — C^-Alkylgruppe, C 2 — Cao-Alkeny Igruppe, eine d — Cw-Alkyloxygruppe, ein Halogenatom, oder ein 
Wasserstoffatom bedeuten und w, x, y, z 0, 1, 2, 3 oder 4 und w+x+y+z gleich 4 ist und mindestens einer der 
Reste R 13 , R 14 , R 15 , R 16 eine thiolhaltige Gruppe, wie zum Beispiel eine C5— Cao-Arylthiolgruppe, eine 
C 2 — CWAJkenylthiolgruppe, eine C t — Cw-AIkylthiolgruppe, eine Ci — C^-ADcylthioalkylgruppe, eine 

15 Ci — C20- Alkyithioary lgnippe oder eine Cs — Car-Aryl thioalkenylgruppe ist 
Beispiele fur die erflndungsgemaBe Siliziumorganische Verbindung sind 
3,3,3-Trifluoropropyitrichlorosilan 
1 H, 1 H, 2H, 2H,-Perfluorodecyltrichlorosilan 
1H, lH,2H,2H,-PerfluorooctyitrichlorosiIan 

20 2^Diphenylphophino)ethyltriethoxysilan 

3- Aminopropyldimethylethoxysilan 

4- Aminobutyldimethyoxysilan 
(Heptafluoroisopropoxy)propylmethyidichlorosilan 
Bis(3-{Triethoxysilyl)propyl)amin 

25 Bis-(3-(trimethoxysil yl)propyl)ethyiencuamin 
Methylthioldimethyiethoxysilan 
3-Propyl- thioltrim ethoxysilan 
3-PropyI-thioItriethoxysilan 

2- Ethyl-thioltriethoxysilan 

30 3-Diethylaminopropyitrimethoxysilan 

NJ^-Dimethyl-3-aminopropyItriethoxysilan 

3- {2-Imidazolin-lyl)propyltriethoxysilan 
N>I-Diburyl-4-arninobutyltriniethoxysilan 
N-Hexyl-N-methyl-3-aminopropyltrimethoxysiIan 

35 Ethylthiolmethyldiethoxysilan 
6-Hexyithioltriethoxysilan 
8-Octylthiolmethyldimethoxysilan 
Bis(3-propylthiol)-diethoxysilan 
Meth^thiolmethyldimethoxysilan 

40 Die Modifizierung des Tragers erfolgt in der Weise, daB man das Tragermaterial in einem geeigneten 
Losungsmittel wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Dichlormethan, suspendiert und zu dieser Suspension 
eine Ldsung der siliziumorganischen Verbindung langsam zutropfen laBt und bei der Siedetemperatur des 
Losungsmittels fur mehrere Stunden reagieren laBt. Bei Raumtemperatur wird das nun modifizierte Tragerma- 
terial mittels Filtration, Waschen und Trocknung nachbehandelt Die Trocknung erfolgt bei 20 bis 140° C und 

45 0.01 bis 0.001 bar. Die Reaktionstemperatur betragt bevorzugt —20 bis + 150°C, insbesondere 40 bis 150° C Die 
Reaktionszeit betragt 1 bis 36 Stunden, bevorzugt 1 —3 Stunden, Es wird vorzugsweise im aquimolaren Bereich 
bezuglich des Gehalts an reaktiven Gruppen auf der Oberflache des Tragermaterials gearbeitet Die Reaktion 
wird unter Inertbedingungen durchgefuhrt 
Man erhalt einen erfindungsgemaB modifizierten Trager, der dadurch charakterisiert ist, daB dessen Anteil an 

50 reaktiven Gruppen auf der Trageroberflache, die fur die Metallocenkomponente des erfindungsgemaBen Kata- 
lysators ein Gift darstellen kdnnen, durch die zuvor beschriebene Behandlung reduziert worden ist Erfindungs- 
gemaB beschreibt der Ausdruck modifizierter Trager, einen Trager, der wie vorstehend beschreiben behandelt 
worden ist Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird die modifizierte Tragerkompo- 
nente mit mindestens einer Metallocen- und bevorzugt mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente umge- 

55 setzt Die Umsetzung erfolgt in einem geeigneten Losungsmittel wie Pentan, Heptan, Toluol Dichlormethan 
oder Dichlorbenzol in dem die inertisierte Tragerkomponente suspendiert wird und mit einer Ldsung der 
Metallocen- und Cokatalysatorkomponente vermischt wird oder bevorzugt so, daB 1 10 bis 370% des Porenvolu- 
mens der Tragerkomponente als Ldsung der Metallocen- und Cokatalysatorkomponente insgesamt zugegeben 
werden. Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird bei -20 bis 150°Q bevorzugt bei 20 

60 bis 50° C und einer Kontaktzeit zwischen 15 Minuten und 25 Stunden, bevorzugt zwischen 15 Minuten und 
15 Stunden durchgefuhrt 

Man erhalt das erfindungsgemafle Katalysatorsystem mit einem Metallocengehalt, bevorzugt Zirkoniumge- 
halt von 0.001 bis 2 mmoi Zr/gmgetv bevorzugt von 0.01 bis 05 mmoi Zr/gn-tger, besonders bevorzugt <X01 bis 
0.1 mmoi Zr/gTrtger. Wird mindestens ein Aluminoxan als Cokatalysatorkomponente verwendet liegt das Alumi- 
65 niuni/Zirkoniumverhaltnis zwischen 50 : 1 und 1000 : 1 (Al : Zr), bevorzugt von 100 : 1 bis 700 : 1 (AliZr). Werden 
Borverbindungen als Cokatalysatorkomponente verwendet liegt das Bor/Zirkoniumverhaltnis im Bereich von 
1 : 1 bis 50 :l(B:ZrX bevorzugt von 1 : 1 bis 10 : 1 (B:Zr). 
Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem werden Porymere, wie Polypropylen mit hoher Stereo- und 
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Regiospezifitat in aufierordentlich hoher AktivitSt erhalten. 

Die voriiegende Erfindung betrifft aucfa ein Verfahren zur Herstelhmg eines Polyolefins durch Polymerisation 
eines oder mehrerer define in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katarystorsystems, enthaltend mmdestens 
einen modifizierten Trager. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch eine 
Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden Olefme der Formel R 17 — CH=CH— R 18 porymerisiert, worm R 17 and R 18 gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbeson- 
dere 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten, und R 17 und R 18 zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder 
mehrere Ringe bilden konnen. Beispiele fur solche Olefme sind 1-Olefine mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 10 
C-Atomen, wie Ethylen, Propen, 1-Buten, l-Penten, 1-Hexen, 4-MethyM-penten oder 1-Octen, Styrol, Oienewie 
13-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinymorbornen oder Norbornadien und cydische Olefme wie Norboraen, Tetracy- 
clododecen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Ethen oder Pro- 
pen homopoiymerisiert, oder Ethen mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propen, 
und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien oder Norbornadien, copolyme- 
risiert Beispiele solcher Copolymere sind Ethen/Propen-Coporymere und Ethen/Propen/l,4-Hexadien-Copory- 



Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temp era tur von —60 bis 250° C, besonders bevorzugt 50 bis 
200°Q durchgefuhrt Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisationszeit betragt von 10 Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt von 30 Minuten bis 120 Minutea 

Die Polymerisation kann in Ldsung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder 
diskontmuieriich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt enthaJt das in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysatorsystem eine Obergangs- 
metallverbindung der Metallocenkomponente. Es konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Obergangs- 
metalfrerbindungen der Metallocenkomponente eingesetzt werden, beispielsweise zur Herstellung von Polyole- 
rinen mit breiter oder muhimodaler Molmassenverteilung und sogenannten Reaktorblends. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolyme- 
risation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzt e(n) Olefin(e) verwendet 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch mit Losemittel behaftet in einem inerten 
Suspensionsmittel wieder resuspendiert werden. Die Suspension kann in das Polymerisationssystem eingefQhrt 
werden. 

Vor der Zugabe des erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsystems in das Polymerisationsystem ist eine 
Reinigung des Olefins mit einer Aluminiumalkylverbindung, wie beispielsweise Trimemylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Triisobutytaiurninium, Trioctylalurninium, Isoprenylaluminium oder AJuminoxane oder BoralkyI und 
-aryiverbindungen zur Inertisierung des Porymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
Katarysatorgifte im Olefin) vorteilhaft Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, 
oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationsystem mit der Ai-Verbindung in Kontakt gebracht 
und anschlieBend wieder getrennt Wird diese Reinigung im Polymerisationssystem selbst durchgefuhrt, wird die 
Aluminiumalkylverbindung in einer Konzentration von 0,01 bis 100 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polyme- 
risationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutyi aluminium und Triethylaluminium in einer Konzentra- 
tion von 0,1 bis 10 mmol Al pro kg Reaktorinhalt eingesetzt 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegebea 
Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird das Katalysatorsystem in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetali von bevorzugt 
10~ 3 bis 10~ 8 , besonders bevorzugt 10** 4 bis 10~ 7 moi Obergangsmetali pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet Es wird beispielsweise in einem 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff gearbeitet; als solcher sei beispielsweise Propan, Bu- 
tan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hy- 
drierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch ToIuoL Bevorzugt wird im flfissigen Monomeren 
polymerisiert 

Werden inerte Ldsemittel verwendet, werden die Monomeren gasfdrmig oder flttssig zudosiert 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemafi zu verwendende Katalysatorsystem einen 
nur geringen zehabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere zur Herstellung von 
Formkdrpern wie Folien, Platten oder GroBhohlkorpern wie beispielsweise Rohre geeignet 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem wird eine Katalysatoraktivitat von 100 bis 350 kg PP/g 
Metallocen xh bei einem Cokatalysator: Metallocen-Verhaltnis < 400 : 1 erreicht Die erfindungsgemaBen 
Polymere weisen Schmelzpunkte von 143 bis 165°C auf. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert 



Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft 
und Feuchtigkeh unter Argon-Schutz (Schlenk-Technik). Alie bendtigten Losungsmittei wurden vor Gebrauch 
durch mehrstOndiges Sieden fiber einem geeignet en Trockenmhtel und anschlieBender Destination unter Argon 



mere. 



Beispiele 



Allgemetne Angaben 
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absolutiert AIs spharische, pordse Tragermaterialien wurden Silicas eingesetzt wie MS-Typen der Fa. PQ 
Corporation, ES- Oder EP-Typen der Fa. Crosfield, Oder Silica-Typen 948, 952, 955 der Fa. Grace Davisson oder 
ahnliche. Die Verbindungen wurden mit l H-HMR, 13 C-NMR und IR-Spektroskopie charakterisiert 

Beispiel 1 

Modifizierung des Tragermaterials 

50 g Si02 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 140°C und 10 mbar) wurden in 260 ml Toluol suspendiert und 
tropfenweise unter RQhren langsam mit 25 g Mercaptopropyl(trimethoxy)silan versetzt Unter RUckfluB wurde 
diese Mischung 20 h geruhrt Die Suspension wurde filtriert Der Feststoff wurde dreimai mit je 200 ml Methanol 
gewaschen und im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 

Eine Ldsung von 10 mg (0,016 mmol) DimethylsUandiylbts(2-methyl-4-^^ mit 
1 cm 3 30%iger (4,81 mmol) Metbyialuminoxanldsung in Toluol wird mit 1 g des modifizierten Tragermaterials, 
resuspendiert in 5 ml Toluol, vermischt Die Suspension wurde 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann das 
Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz entfernt Zum Einschleusen in das Polymerisa- 
tions system wurde in Toluol resuspendiert 

Polymerisation 

Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Sdckstoff und anschliefiend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befQllt Dann wurden 3 cm 3 Triisobutylaluminium (pure 12 mmol) mit 
30 cm 3 Hexan verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt Anschliefiend 
wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisa- 
tionstemperatur von 60° C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KOhlung bei 60° C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet Es resultierten 3^ kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Bela- 
ge an Innenwand oder ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 330 kg PP/g Metallocen xh. 

Beispiel 2 

Modifizierung des Tragermaterials 

10 g Si0 2 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 140°C und 10 mbar) wurden in 60 ml Toluol suspendiert und 
tropfenweise unter RQhren langsam mit 3,8 g Mercaptomethyi(diethoxy)methylsilan versetzt Unter RUckfluB 
wurde diese Mischung 20 h geruhrt Die Suspension wurde filtriert Der Feststoff wurde dreimai mit je 20 ml 
Methanol gewaschen und im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 

Eine Ldsung von 10 mg (0,01 6 mmol) Dimethyls0andiylbis(2-methyi^phenylindenyl)zirkomimidichlorid mit 
1 cm 3 30%iger (431 mmol) MethyialuminoxanlSsung in Toluol wird mit 1 g des modifizierten Tragermaterials, 
resuspendiert in 5 ml Toluol, vermischt Die Suspension wurde 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann das 
Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz entfernt Zum Einschleusen in das Polymerisa- 
tionssystem wurde in Toluol resuspendiert 

Polymerisation 

Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Sdckstoff und anschliefiend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befullt Dann wurden 3 cm 3 Triisobutylaluminium (pur, 12 mmol) mit 
30 cm 3 Hexan verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten gerQhrt Anschliefiend 
wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisa- 
tionstemperatur von 60°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KOhlung bei 60°C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet Es resultierten 2£ kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Bela- 
ge an Innenwand oder ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 290 kg PP/g Metallocen xh. 

Beispiel 3 

Modifizierung des Tragermaterials 

10 g Si0 2 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 140°C und 10 mbar) wurden in 60 ml Toluol suspendiert und 
tropfenweise unter RQhren langsam mit 43 g Mercaptopropymiethyl(dimethoxy)silan versetzt Unter RQckflufi 
wurde diese Mischung 20 h geruhrt Die Suspension wurde filtriert Der Feststoff wurde dreimai mit je 20 ml 
Methanol gewaschen und im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
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HersteDung des getragerten Katalysatorsystems 

Eine Losung von 10 mg (0,064 mmol) DimemylsflanoUymis{2-methyl-4-phen^ mit 
1 cm 3 30%iger (19,23 mmol) Methyialuminoxanlosung in Toluol wird mit 1 g des modifizierten Tragermaterials, 
resuspendiert in 5 ml Toluol, vermis cht Die Suspension wurde 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann wurde 
das LSsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz entfernt Zum Einschleusen in das Polymeria 
sationssystem wurde in Toluol resuspendiert 

Polymerisation 

Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschliefiend mit Propyl en 
gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propyien befuDt Dann wurden 3 cm 3 Triisobutyl aluminium (pur, 12 mmol) mit 
30 cm 3 Hexan verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30° C 15 Minuten geruhrt Anschliefiend 
wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, Das Reaknonsgemisch wurde auf die Polymerisa- 
tionstemperatur von 60° C aufgeheizt (4°C/min) und das Poiymerisationssystem 1 h durch KOhlung bei 60° C 
gehalteiL Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet Es resultierten 3,1 kg Poiypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Bela- 
ge an Innenwand oder RQhrer. Die Katarysatoraktivhat betrug 310 kg PP/g Metallocen xh. 

Vergleichsbeispiel 

Herstellung des getragerten Katalysatorsys terns 

Eine Losung von 10 mg (0,016 mmol) Dimemyisilandiylbis(2-methy^ mit 
1 cm 3 30%iger (4,81 mmol) Methyialuminoxanlosung in Toluol wird mit 2 g SiCfe (MS 3030, Fa PQ, getrocknet 
bei 140° C und 10 mbar), suspendiert in 15 ml Toluol, vermischt Die Suspension wurde 1 h bei Raumtemperatur 
geruhrt und dann wurde das LSsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz entfernt Zum 
Einschleusen in das Poiymerisationssystem wurde in Toluol resuspendiert 

Polymerisation 

Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 - Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschliefiend mit Propyien 
gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propyien befQllt Dann wurden 3 cm 3 Triisobutyl aluminium (pur, 1 2 mmol) mit 
30 cm 3 Hexan verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30° C 15 Minuten geruhrt Anschliefiend 
wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisa- 
tionstemperatur von 60°C aufgeheizt (4°C/min) und das Poiymerisationssystem 1 h durch KQhlung bei 60°C 
gehaiten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet Es resultierten 1,8 kg Polypropyien-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelS- 
ge an Innenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 1 80 kg PP/g Metallocen xh. 

PatentansprQche 

1. Getragertes Katalysatorsystem, enthaltend mindestens eine Metallocenkomponente und mindestens eine 
Cokatalysatorkomponente und mindestens ein modifiziertes anorganisches Oxid von Silizium, Aluminium 
oder Gemischen davon, wobei das modifizierte Oxid mindestens eine der Gruppen Stickstoff, Fluor, 
Phosphor oder Schwef el enthaltende organische Silizium-Reste enthalt 

2. Getragertes Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei das modifizierte anorganische Oxid gleiche oder 
verschiedene Gruppen mit der aUgemeinen Formel 

-SiRo 

enthalt, worm R gleich oder verschieden eine C x — Cio-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe, wie eine 
Ci — C20- Alkylgruppe, C 2 — C20- Alkeny Igruppe, Cs— Cso-Aryigruppe, C3 — C30- Arylalkylgruppe, 
Cs — C30- ArylalkenyJgruppe, Q — C30- Alkylarylgruppe, Ci — Cao-Alkoxygruppe, Q— CarAlkenyloxygrup- 
pe, Cs— C3o-Aryloxygruppe, Q — C^AlkoxyaDcyigruppe, Cs— Cso-Alkylaryioxygruppe, C5—C30- Arylalkyl- 
gruppe bedeuten und mindestens einer der Reste eine Q — C20- Amino-, Phosphino-, Thio- oder Halogenhal- 
tige Gruppe, wie Q — C»-Aminogruppe, Ci— Ca-Alkylaminogruppe, Ci — C2o-Alkylaminoalkylgruppe, 
C5 — C20- Ary laminogrupp e, Ci — C20- Phosphinogruppe, C ( — C^Alkylphosphinogruppe, Ci— C2o-AIkyl- 
phosphinoalkylgruppe, Cs— C^Arylphosphinogruppe, Thiolgruppe, C5 — C20- Arylthiolgruppe, C2— C20-AI- 
kenyl thiolgruppe, Ci — C20-Alkylthiolgruppe, Ci — Qo-AJkylthioalkylgruppe, C t — CarAJkylthioarylgruppe, 
Cs— C 2 (rArylthioalkenylgruppe, d— C 2 o-Fluoralkylgruppe, Cs— CarFluoroarylgruppe oder C 2 — C20-FIUO- 
ralkenylgruppe ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist 

3. Getragertes Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei R mindestens eine thiohaltige Gruppe, wie 
eine Thiolgruppe, C5— CarArylthiolgruppe, C 2 — C20- Alkenylthiolgruppe, Ci — Qo-Alkylthiolarylgruppe 
oder C5 — C20- Aryi thioalkenylgruppe ist 

4. Getragertes Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 3, wobei die Metallocen- 
komponente bevorzugt ein Metallocen der nachstehenden Formel I 
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M 1 ein Metail der Gruppe rvb des Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Q — Cio-Alkylgruppe, eine 
Q — Cio-Alkoxygruppe, eine Ce— C2o-Arylgruppe, eine Ce— Cia-Aryloxygruppe, eine C2— Cio-Alkenylgrup- 
pe, eine OH-Gruppe, eine NR 12 2-Gruppe, wobei R 12 eine Ci bis Cio-Alkylgruppe oder Ce bis Cu-Arylgrup- 
pe ist, oder ein Halogenatom bedeuten, R 3 bis R 8 und R 3 bis R 8 ,gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, eine Ci —Gio-Kohlenwasserstoff gruppe, die linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, wie 
eine Ci — Cio-Alkylgruppe, C2— Cto-Alkenylgruppe, Ce — C20- Arytgruppe, eine C 7 — Cto-Arylalkyigruppe, 
eine Cy— Gto-Alkylaryigruppe oder eine Cs— Cio-Aryialkenyigruppe, bedeuten, oder benachbarte Reste R 4 
bis R 8 und/oder R 4 ' bis R 8 ' mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R 9 eine Verbrfickung bedeutet, bevorzugt 
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wobei R*° und R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine 
Q— Gio-kohlenstoffhaltige Gruppe ist wie eine Ci— C»-AIkyl-, eine Ci — Ci 0- Fluoralkyl-, eine Ci — Cio*Al- 
koxy-, eine CivAryl-, eine Ce— Ci<rFluoraryl- f eine Ce— Cio-Aryloxy-, eine C2— Cio-Alkenyl-, eine 
C7 — C«>- Arylalkyl-, eine C7 — Gw-Alkylaryl-, oder eine Cs— G«o-Arylalkenylgruppe oder R 10 und R n jeweils 
mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und a eine gauze ZahJ von Null bis 18 ist, 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, und die Ringe A und B gleich oder verschieden, gesattigt oder 
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ungesattigt sind. 

R 9 kann audi zwet Einheiten der Formel I miteinander verknflpfen. 

5. Getragertes Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei die Cokatalysa- 
torkomponente mindestens eine Verbindung vom Typ eines Alummoxans oder einer Lewis-Saure oder 
einer ionisdien Verbindung ist, die durch Reaktion mit einem MetaUocen dieses in eine kationische Verbin- 5 
dungubeifuhrt 

6. Getragertes Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, wobei zusatzlich eine 
aJiinunhimorganische Verbindung enthalten ist 

7. Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysatorsystems nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, wobei mindestens ein MetaUocen und mindestens ein modifizierter Trager gemischt werden und 10 
das Katalysatorsystem als Puiver oder mit Ldsemhtel behaftet erhalten wird. 

8* Verfahren zur Herstellung eines Polymeren in Gegenwart mindestens eines getragerten Katalysatorsy- 
stems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. 

9. Verwendung eines getragerten Katalysatorsystems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 fur 
die Polymerisation von Olefinen. 15 

10. Verwendung eines Polymeren hergestellt nach Anspruch 9 zur Herstellung von Formkorpem wie 
Folien, Piatten, GroBhohDcdrpern und Rohren. 
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